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Reaktionen von Schwefeldioxid in den Supersduren HSO;F/
SbFs und HF/SbF; sind eingehend NMR- und schwingungs-
spektroskopisch untersucht worden.!"? Dabei wurde im Fall
der Supersdure HSO;F/SbF; NMR- und Raman-spektrosko-
pisch die Bildung des 1:1-Adduktes SO,SbFs beobachtet
[GI. 1]. Liegen dagegen auch stiarkere Basen als Schwefeldi-

SO, + SbF; = OSOSbF; (1)

oxid in der Losung vor, werden nur die protonierte Base und
SO, detektiert. Im Fall der Supersdure HF/SbFs wurden in
SO, als Losungsmittel nur marginale Unterschiede in der
Protoneniibertragungstendenz, d.h. den —H,-Werten beob-
achtet.”! Schwefeldioxid hat demzufolge keinen Einfluss auf
Reaktionen in supersauren Systemen und wurde daher als
Losungsmittel fiir aus diesen Medien isolierte Salze verwen-
det.P!

Angesichts der enormen Protoneniibertragungstendenz
von supersauren Losungen ist die vermeintliche Reaktions-
tragheit von Schwefeldioxid in diesen Systemen allerdings
verwunderlich, da SO, nicht als inert bezeichnet werden
kann: Es reagiert wie erwéahnt leicht zu SO,SbF5 und mit einer
Losung von CH;F und MFs; (M =Sb, As) zu bestidndigen
[CH;SO,|*[MF4] -Salzen, die als Methylierungsreagentien
Verwendung finden.! Besonders diese Reaktion hat uns
zweifeln lassen, dass SO, in Supersiduren nicht protoniert
wird. Aus diesem Grund haben wir Losungen von SO, in HF/
SbFs eingehend Raman-spektroskopisch in einem Saphir-
rohrreaktor im Konzentrationsbereich von 1-20 Mol-% SbF;
und der dquivalenten Menge an SO, in HF und DF unter-
sucht. Bei hohen SbFs-Konzentrationen von 15-20 Mol-%
wurde beim Erwidrmen der Losung von —90 auf —25°C eine
Reaktion beobachtet. Nach Abkiihlen der Losung auf —90°C
fiel ein farbloser Feststoff aus, dessen Raman-Spektrum in
Gegenwart der Reaktionslosung vermessen wurde (Abbil-
dung 1). AuBer den literaturbekannten Schwingungen von
SO,SbFs bei 1313 und 1100 cm™ wurden weitere Linien
beobachtet, die Hinweise auf das Vorliegen von [H,SO,F|*-
und [D,SO,F]*-Tonen geben (Tabelle 1).[" Breite Linien bei
3296 und 3128 cm ! bzw. 2402(sh) und 2294 cm ™! sprechen fiir
das Vorliegen von OH- bzw. OD-Valenzschwingungen. Wei-
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Abbildung 1. Raman-Spektren bei —90°C nach der Reaktion von SO,
mit XF/SbFs (X=H, D) im Saphirreaktor in Gegenwart der Reaktions-
|8sung: (+)=Saphir, (*) =SO,SbF;. A) SO,+ HF/SbFs. x5: Um den
Faktor 5 vergroferter Ausschnitt von (A). B) SO,+ DF/SbF.
Tabelle 1: Schwingungsfrequenzen [cm™'] des Feststoffs.
SO, + HF/SbF; SO, + DF/SbF; Zuordnung
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[a] In Gegenwart der Reaktionslésung im Saphirreaktor nach der
Reaktion SO,~+XF/SbFs (X=H, D).
tere Linien bei 910-1272 cm™" liegen im typischen Bereich
von SO-Valenzschwingungen und Linien bei 823-878 cm ™ im
Erwartungsbereich von SF-Valenzschwingungen.

Nach Entfernen der fliichtigen Bestandteile der Losung
bei —80°C gelang die Isolierung eines inhomogenen und sehr
hydrolyseempfindlichen Feststoffs, der aus amorphen und
kristallinen Anteilen bestand und sich bereits bei einer
Temperatur zwischen —75 und —70°C zersetzte. FEine
Raman-spektroskopische Charakterisierung des isolierten
Feststoffs gelang nicht, da bereits bei —78°C eine Zersetzung
im Laserstrahl auftrat und bei niedrigeren Temperaturen
starke Fluoreszenz beobachtet wurde.

Im  kristallinen Anteil des Feststoffs wurde
[H,SO,F|*[SbF]~ rontgenspektrometrisch identifiziert.!
Die Struktur des Kations ist in Abbildung2 gezeigt. In
[H,SO,F]*[SbF4]~ liegen zwei SO-Bindungen mit einer Lénge
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Abbildung 2. H,SO,F*-Kation mit Atombezeichnungen und interioni-
schen Kontakten [pm]: O(1)---F(1a) 253(1), O(2)---F(2d) 258(1),
S(1)-F(3b) 273(1); S(1)-F(4b) 281(1); S(1)---F(5) 281(1). Symmetrie-
operationen: a=14x,y, z; b=—x, '/, +y, 'fh—2z; c=—x, —y, —z; d=x,
~'f,—y, ="/, +z. Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit.

von 153.7(7) bzw. 152.2(8) pm im Bereich von SO-Einfach-
bindungen vor (Tabelle 2). Die SF-Bindungsldnge ist mit
154.7(7) pm im erwarteten Bereich einer SF-Bindung. Die
SF- und SO-Bindungen sind nahezu gleich lang, sodass eine

Tabelle 2: Bindungslingen [pm] und ausgewihlte Bindungswinkel [°]
von [H,SO,F]*[SbF{]".

s()-0(1) 152.2(8) 0(1)-5(1)-0(2) 98.6(4)
S(1)-0(2) 153.7(7) o(M)-S()-F(7) 99.0(4)
S(1)-F(7) 154.7(7) 0(2)-5(1)-F(7) 100.1(4)
Sb(1)-F(6) 185.2(6) F(1)-Sb(1)-F(2) 178.6(3)
Sb(1)-F(5) 186.8(6) F(3)-Sb(1)-F(2) 90.5(3)
Sb(1)-F(3) 186.3(6) F(3)-Sb(1)-F(1) 88.5(3)
Sb(1)-F(4) 186.8(7) F(3)-Sb(1)-F(4) 88.3(3)
Sb(1)-F(1) 188.3(6) F(5)-Sb(1)-F(4) 88.3(3)
Sb(1)-F(2) 189.5(6) F(5)-Sb(1)-F(3) 177.103)

F(6)-Sb(1)-F(4) 178.5(3)

Fehlordnung, wie sie in [SO,F] -Salzen oft zu finden ist,
vermutet werden konnte.””) Dagegen spricht aber, dass in der
Umgebung der Sauerstoffatome O--F-Kontakte zum Anion
mit Atom-Atom-Abstidnden von 253(1) und 258(1) pm zu
finden sind, die im Bereich kurzer Wasserstoffbriicken liegen,
wie sie z.B. auch bei [H;SO,]*[SbF¢] -Salzen beobachtet
werden."”! Der kleinste F--F-Abstand zwischen Kation und
Anion betriagt dagegen 281(1) pm. Durch das sterisch an-
spruchsvolle freie Elektronenpaar am Schwefelatom werden
die F-S-O-Winkel auf 100.1(4) und 99.0(4)° und der O-S-O-
Winkel auf 98.6(4)° im Vergleich zur idealen Tetraederan-
ordnung von 109° gestaucht. Die Lage der Protonen konnte
nicht bestimmt werden, jedoch konnen von den drei denkba-
ren [H,SO,F]|*-Isomeren B und C ausgeschlossen werden
[GL. 2]: Gegen B spricht, dass in den Raman-Spektren keine
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SH-Valenzschwingung detektiert wurde, die im Allgemeinen
mit einer Intensitdt von mittlerer Stirke zu beobachten ist.
Gegen C spricht, dass in der Kristallstruktur zwei gleich lange
SO-Bindungen gefunden wurden.

Das [SbFg] -Ion bildet mit Sb-F-Bindungsldngen zwi-
schen 185.2(6) und 189.5(6) pm und F-Sb-F-Winkeln zwi-
schen 88.3(3) und 92.0(3)° sowie 177.1(3) und 178.6(3)° einen
schwach verzerrten Oktaeder. Zwei Fluoratome des Anions
sind an den Wasserstoffbriicken beteiligt.'!l Drei weitere
Fluoratome des Anions bilden Kontakte zum Schwefelatom
des Kations. Die S--F-Abstdnde von 273(1) bis 281(1) pm
liegen 14-17% unterhalb der Summe der Van-der-Waals-
Radien. Durch die drei S--F-Kontakte ergibt sich insgesamt
eine verzerrt oktaedrische Umgebung des Schwefelatoms,
typisch fiir Sulfoniumsalze.['*!3]

Die Reaktion von SO, in der Supersdure HF/SbFs kann
also durch die Gleichungen 3 und 4 wiedergegeben werden.

SO, + 2 HF + SbFs—2",[H,F]*[SbF,]~ + SO, (3)

[H,E]* [SbF,]~ + SO,—2"%.80,SbF; + 2 HF = [FS(OH),]*[SbF,]~ (4)

Schwefeldioxid reagiert nicht nur, wie bislang angenommen,
zum SO,SbFs;-Addukt, sondern auch durch Addition von HF
und Protonierung zu [FS(OH),]*[SbF,] ", einem Salz der
protonierten Fluorsulfinsdure, die in freier Form bislang nicht
bekannt ist.

Moglicherweise wurde [FS(OH),]"[SbF,]~ bereits bei
fritheren Raman-spektroskopischen Untersuchungen von
SO, in HSO;F/SbFs; Losungen detektiert, aber nicht als
solches erkannt:! Eine Raman-Bande bei 830 cm™' wurde
einer SF-Schwingung von Fluorsulfonsédure zugeordnet und
ihre ungewohnliche Lage durch Losungsmitteleffekte erklart.
Diese Schwingung kann jedoch auch dem [FS(OH),]*-Ion
zugeordnet werden, dessen iibrige Schwingungen von denen
der Fluorsulfonsédure iiberdeckt werden.
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